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Abstract 



Unvulcanized mbber mixture includes at least one rubber, aggregate, and at least one filler, wherein a 
surface of the at least one filler has been modified with a stimuli-sensitive substance. A filler for unvulcanized 
rubber mixtures includes a surface which has been modified with a stimuli-sensitive substance. A process for 
making an unvulcanized rubber mixture including at least one rubber, aggregate, and at least one filler, 
wherein a surface of the at least one filler has been modified with a stimuli-sensitive substance. The process 
includes coating a surface of at least one filler with a stimuli-sensitive substance to form at least one coated 
filler, and mixing the at least one coated filler with unvulcanized rubber and aggregate. A rubber product 
formed from an unvulcanized rubber mixture includes at least one rubber, aggregate, and at least one filler, 
wherein a surface of the at least one filler has been modified with a stimuli-sensitive substance. Vulcanized 
rubber including a rubber matrix comprising aggregate and at least one rubber, and at least one filler, 
wherein a surface of the at least one filler has been modified so as to form a stimuli-sensitive rubber mixture 
with the rubber matrix surrounding the at least one filler. A process for making vulcanized mbber including a 
rubber matrix which includes aggregate and at least one rubber, and at least one filler, wherein a surface of 
the at least one filler has been modified so as to form a stimuli-sensitive rubber mixture with the rubber 
matrix surrounding the at least one filler. The process includes coating a surface of at least one filler with 
unvulcanized rubber to form at least one coated filler, mixing the at least one coated filler with unvulcanized 
rubber and aggregate to form an unvulcanized rubber mixture, and vulcanizing the unvulcanized rubber 
mixture 
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Priifungsantrag gem. § 44 PatG istgestellt 
(g) Kautschukmischung 

@ Die Erfindung bezieht sich auf eine Kautschukmi- 
schung, die zumindest eine Kautschukkomponente, ubli- 
che Zusatzstoffe und zumindest einen FuNstoff enthalt. 
Um eine optimale Anbindung zumindest zwischen FuN- 
stoff und Kautschukmatrix herzustellen, so daS die Eigen- 
schaften des Vulkanisates sich an veranderliche Umge- 
bungsbedingungen anpassen konnen, wird vorgeschla- 
g en, da die Fullstoffoberflache mit einer Substanz modi- 
fiziert ist, die stimuli-sensitive Elgenschaften aufweist. 
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Beschieibung 

Die Erfindung betrifft eine Kautschukmischung, die zumindest eine Kautschukkomponente, iibliche Zusatzstoffe und 
zumindest einen Fullstoff enthalt. 

5 Den FuUstofifen kommt in einer Kautschuknaischung wesentliche Bedeutung zu. So tragen sie nicht nur zur Verbilli- 
gung von Kauischukmischungen bei, sondern wird ihre spezifische Wirkung auf den Kautschuk ausgenutzt. In der Kau- 
tschukbranche unterscheidet man die Fullstoffe nach der Ausgepragtheit ihrer Wricung (Aktivitat). Die Aktivitat eines 
Fullstoffes ist abhangig von dessen TeilchengroBe, dercn spezifischer Oberflache, dessen geometrischer Gestalt und sei- 
ner chemischen Zusammensetzung. So bezeichnet man Fullstoffe als aktiv (verstarkende Fullstoffe), bei denen ein Ei- 

10 genschaflsopdmum in Abhangigkeit ihrer Konzentration verzeichnet wird, so dafi diese Kautschukeigenschaft "aktiv" 
beeinfluBt wird. Zu diesen FiiUstoffen wird z. B. RuB oder KieselsMure gezShIt Im Gegensatz zu den verstarkenden Fiili- 
stoffen ist bei den inaktiven (nur iiber den Volumenanteil verstarkenden) FuUstoffen eine fast durchweg stetige Verande- 
rung des Eigenschaftsbildes mil dem Grad der Fiillung zu beobachten. Als inaktiver FiiUstoff wird in Kauischukmischun- 
gen z. B. Kreide verwendet. 

15 Wie bereits erwahnt ist die Aktivitat eines Fullstoffes abhangig von der TeilchengroBe, der spezifischen Oberflache, 
der geometrischen Form des Teilchens und seiner chemischen Struktur. Die Verstarkungswirkung beruht im wesentli- 
chen auf physikalischen und/oder chemischen Wechselwirkungen an der Grenzflache zwischen Fullstofif und Kautschuk- 
matrix. So spielen insbesondere die Oberflacheneigenschaften der Fiillstoflfe eine wesendiche Rolle. Es ist z. B. fur Kie- 
selsaure bekannt, deren Oberflache mit einem Silan zu modifizieren urn eine gute Anbindung an die Kautschukmatrix 

20 herzustellen und damit die Eigenschaften des Vulkanisales positiv zu beeinflussen, Bekannt sind solche MaBnahmen 
z. B. fur die Herstellung von Laufstreifen fur Fahrzeugluftreifen, die dem Fahrzeugluftreifen einen geringen RoUwider- 
stand und ein gutes NaBrutschverhalten verleiht. AUerdings benihen solche Wechselwirkungen zwischen Fullstoff und 
Kautschukmatrix auf einem einmaligen Irreversiblen AnkoppelungsprozeB wahrend der Herstellung des Vulkanisats. 
Andert sich aber z. B. die Umgebungstemperatur oder der Belastungszustand des Vulkanisates, ist ein Fullstoff, der in 

2S herkdmmlicher Art an die Matrix gebunden ist, nicht mehr in der Lage, auf diese Einflusse zu reagieren, urn damit z. B. 
ausreichende dynamisch-mechanische Eigenschaften im Gebrauchszustand des Vulkanisates zu gewShrleisten. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, eine optimale Anbindung zumindest zwischen Fullstoff und 
Kautschukmatrix herzustellen, so daB es moglich wird, die Eigenschaften des Vulkanisates an veranderliche Umge- 
bungsbedingungen anzupassen. 

30 Gelost wird diese Aufgabe erfindungsgemaB dadurch, daB die Fiillstoflfoberflache mit einer Substanz modifiziert ist, 
die stimuli-sensitive Eigenschaften aufweist 

Unter dem Begriff "stimuli-sensitiv" wird erfindungsgemaB die Fahigkeit eines Systems (Substanz) verstanden, sich 
an einen dieses System umgebenden varanderlichen Parameter (stimuli) durch eine sprunghafte Anderung einer oder 
mehrerer Eigenschaften anzupassen (sensitiv). Solche veranderlichen Parameter konnen z. B. die Temperatur, der pH- 

35 Wert, die dynamische Belastung oder aber auch magnetische oder elektrische Feldeinwirkung sein. Aus dem Stand der 
Technik sind stimuli-sensitive Substanzen bekannt. 

Solche Veibindungen sind z. B. in 
Hoffmann A. S., MacromoL Symp., 98 (1995), 645-664 Ghandi M. V. & Thompson B. S., in Smart Materials and Struc- 
tures 1 Edn, (Chapman & Hall, London), 1992 

40 Kagami Y., Gong J. P. & Osada Y., MacromoL Chem., Rapid Commun. 17 (1996) 539-543 

beschrieben. Es sind aus der US 5, 486, 560 auch Substanzen auf der Basis von Thiophenen oder Pyrrolen bekannt, die in 
Elastomere eingemischt werden konnen, die dann im Elastomer aufgrund eines veranderten elektrischen Feldes eine Ei- 
genschaftsanderung bewirken, Nach Beendigung der Einwirkung des Stimuli (elekuisches Feld) werden die Ausgangs- 
eigenschaften des Elastomeren wieder erreicht. Es konnte aber erfindungsgemaB festgestellt werden, daB durch ein blo- 

45 Bes Einmischen der stimuli-sensitiven Verbindung in ein Kautschuksystem, das aus den Kautschukkomponenten und Zu- 
schlagstoffen wie z. B. Fullstoffe, Vemetzungsagenzien, Weichmacher oder Alterungsschutzmittel besteht, eine verhalt- 
nismaBig groBe Menge an stimuli-sensitiver Verbindung eingemischt werden muB, um eine gezielte Beeinflussung be- 
stimmter Eigenschaften des Elastomers durch ein sie umgebenden veranderlichen Parameter zu eireichen. Erst durch die 
erfindungsgemaBe Hnbettung von FuUstoffen, deren Oberflache mit einer solchen in den zitierten litmturstellen ge- 

50 nannten stimuli-sensitiven Substanz modifiziert ist, ist es moglich, durch gezielte Wechselwirkungen zwischen FUllstoff- 
Polymer bzw. Fiillstoff-Fiillstoff definierte reversible Gummieigenschaften zu eneichen, die durch das Anlegen eines au- 
Beren Parameters bewirkt werden. Durch die Einbindung von solch modifizierten FUllstoffen in eine Kautschukmatrix 
wird mit der Vulkanisation ein Gummiprodukt erreicht, das aufgrund einer Anderung der Umgebungsbedingungen in der 
Lage ist z. B. seine Gummi- und/oder viskoelastischen Eigenschaften daran anzupassen. Durch diese Anpassungsfahig- 

55 keit des Gununiprodukies an bestinunte auBere Bedingungen kann das Anwendungsspektrum z. B. uber einen grofien 
Temperatur- und Frequenzintervall verbreitert werden. 

Die Herstellung der erfindungsgemafien Kautschukmischung erfolgt in der Art, daB die Fullstoflfoberflache durch 
Pfropfen mit der stimuli-sensitiven Substanz modifiziert wird und anschlieBend diese modifizierten FiillstoflFe mit weite- 
ren iiblichen Zusatzstoffen und Kautschukkomponenten gemischt werden. Dabei ist es moglich den modifizierten Fiill- 

60 stoff allein oder in Kombination mit anderen ublichen Zusatzstoffen (auBer den Vemetzungschemikalien) zu den Kau- 
tschukkomponenten zugeben und unter einer herkommlichen Temperaturfuhrung in einem Mischaggregat (z. B. Innen- 
mischer) zu mischen. Nach der Fertigstellung einer solchen Grundmischung und einer eventuellen Lagerung dieser kon- 
nen die restlichen Zusatzstoffe, die Vemetzungsbestandteile (z. B. Vulkanisationsbeschleuniger, Schwefel), hinzugege- 
ben werden. Es ist also nicht erforderlich, den herkonunlichen MischprozeB zur Herstellung einer Kautschukmischung 

65 wesentlich abzuandem. 

Als Fullstoffe kommen die in der Kautschukbranche bekannten Substanzen wie z. B. RuB und/oder KieselsSure und/ 
oder polymere Mikrogele zum Einsatz. Die RuBe sollen folgende Charakteristika aufweisen: DBP-Zahl (ASTM D 2414) 
90-200 cmVlOO g und einer CTAB-Zahl (ASTM D 3765) von 80-170 m^/g, Als Kieselsauren finden Verbindungen mit 
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einer BET-Oberflache von 145-270 mVg (ASTM D 5604), einer CTAB-Zahl von 120-285 m^/g (ASTM D 3765) und ei- 
nem Porenvolumen von 0,7-1,7 miyg (DIN 66133) Verwendung. AuBerdem konnen auch mit Kieselsaure modifizierte 
RuBe, wie sie z. B. in M.-J. Wang, W, J. Patterson, T. A, Bronen: "Carbon-Silica Dual Phase Filler, A New Generation 
Reinforcing Agent For Rubber", Paper No, 25, Rubber Division American Chemical Society, Anaheim, California, May 
6-9, 1997 erwahnt sind, zur Anwendung kommen. Bei den polymeren Mikrogelen kann es sich z. B. um Polybutadiengel 5 
handeln, was z. B. in derEP 0 575 851 Bl beschrieben ist. AuBerdem sind z. B, Polychloroprengele (z. B. EP 0 405 216 
Bl), Styren-Butadien-Copolymer-Gele oder aber auch Polymethacrylatgele bekannt Diese genannten Fiilistoffe zahlen 
zu den aktiven FullstofTen, (tie, wie bereits eingangs erwahnt, die Eigenschaften der Kautschukmischung in Abhangig- 
kcit ihres FuUgrades in einem bestinunten Bereich optimal beeinflussen. Durch die Modifizierung der Oberflachen von 
aktiven FuUstoflfen durch eine stimuli-sensitive Substanz ist es moglich, die Wechselwirkungen zwischen Fiillstoff und 10 
Polymer (auch zwischen FiiUstofiF-Fullstoff) genau dann sprunghaft zu verandem, wenn der Parameter angelegt wird 
bzw. eine bestimmte Grenze iiberschreitet Somit konnen z. B, dynamisch hoch beanspruchte Gummiartikel, wie z. B. 
Reifenlaufflachen, bereitgestellt werden. Es ist aber auch moglich, z. B. stalisch belastete Gummiartikel mit modifizier- 
ten inaktiven Fiillstoffen zu versehen. Auch eine Kombination aus modifizierten aktiven und modifizierten inaktiven 
Fiillstoffen sowie die Moglichkeit, daB nur eine FullstoflFart modifiziert ist, sind fur bestimmte Gummimischungen denk- 15 
bar. 

Fiir die Herstellung der erfindungsgemaBen Kautschukmischung konnen weiterhin ubliche ZusatzstoflFe wie Weich- 
macher, Vulkanisalionsbeschleuniger, Vemetzungsmittel oder Alterungsschutzmittel verwendet werden. Dabei ist es un- 
erheblich, welche Vemetzungschemikalien (z. B. Schwefel oder Peoxide) verwendet werden. Als Kautschukkomponen- 
ten konnen Elastomeie auf der Basis von Naturkautschuk, Styrol-Buiadien-Copolymer, Acrylnitril-Buladien-Copoly- 20 
mer, Isoprwi-Butadien-Copolymer, Polybutadien, Synthetisches Polyisopien, Isopren-Isobutylen-Copolymer, Ethylen- 
Propylen Dien-Terpolymer und Mischungen hieraus eingesetzt werden. 

Die Wechselwirkung zwischen Fullstoffoberflache und der Hastomermatrix kann vorteilhafterweise durch eine sti- 
muli-sensitive Substanz beeinfluBt werden, die heterotelechele Eigenschaften aufweist. Das stimuli-sensitive Pbasenver- 
halten zwischen Fullstoffoberflache und Elastomermatrix wird durch die Aufbringung ein^ Substanz erreicht, die eine 25 
kettenfbmuge Struktur aufweist, deren Enden unterschiedlich chemisch modifiziert sind (hetCTotelechel). Als Beispiel 
seien an dieser Stelle Polysilamine (Nagasaki Y, Kataoka K., Trends in Polym. Sci., 4 (1996) 59-64) genannt. Insbeson- 
dere heterotelechele Polysilamine sind aufgrund einer Anderung des pH-Wertes und/oder der Temperatur in der Lage, 
sich auszurichten und konnen somit die Wechselwirkung zwischen Fullstoff und Polymer beeinflussen. Daher kommen 
sie bevorzugt zur Anwendung, da insbesondere die Temperatur bei dynamisch belasteten Gummiartikeln einen wesent- 30 
lichen EinfluB auf die gummielastischen Eigenschaften des Produktes hat Als bevorzugtes Beispiel eines Polysilamins 
sei eine Substanz mit folgender Struktur genannt: 




wobei: 

1) Ri, R2, R3, R4, R5, R6 ausgewahlt ist aus: 

-H, -Alkyl (verzweigt oder unverzweigt), -Alkenyl (verzweigt oder unverzweigt), -Acyl, -Silyl, -NH2, -SH, -OH, - 45 
COOH, -COH, -NOH, -C1M. -NC und R5 9^ Re ist und 

2) n, m, i zwischen 0 und 5 und 

3) j>2liegt. 

Unter dem Alkykest und Alkenyhest soUen Kohlenstoffketten (verzweigt oder unverzweigt) mit 1 bis 12, vorzugs- 
weise 1 bis 6, Kohlenstoffatomen verstanden werden, wobei der Alkenylrest zumindest eine Doppelbindung aufweisen 50 
muB. Der Alkyl- und Alkenylrest kann eine cyklische Struktur besitzen, wobei unter dem Begriff "Alkenyl" auch aroma- 
tische Systeme fallen. Diese aromatischen Systeme kdnnen fUr den Fachmann ubliche Substituenten wie z. B. -NH2, - 
NO2, -OCH3, -SH. -OH, -COOH, -COH, -Alkyl (wie bereits definiert) oder auch ungesattigte Substituenten (z. B. -Vi- 
nyl) aufweisen. n, m, i wdsen einen Wert zwischen 0 und 5, bevorzugt zwischen 2 und 4 auf. Da durch die GroBe von j 
der Begriff "Polymer" bestimmt wird, soil j anmeldungsgemafi mindestens 2 sein und einen groBten Wert annehmen kon- 55 
nen, der dem Fachmann iiblich ist So sind Werte fiir bis 10^^ und durchaus auch groBer bekannt. 

Als besondere Ausfiihrungsform gilt die heterotelechele stimuli-sensitive Substanz folgendor Struktun 
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wobei: 

1) R7, Rg, R9, Rio ausgewahlt ist aus: 

30 -H, -Alkyl (verzweigt oder unverzweigt), -Alkenyl (verzweigt oder unvarzweigt) -Acyl, -Silyl, -NHj, -SH, -OH, - 
COOH, -COH, -NOH, -CN, -NC und 

2) k, 1, p, q zwischen 0 und 5 liegt. 

Unter dem Alkylrest und Alkenylrest soUen Kohienstofiflcetten (verzweigt oder unverzweigt) mit 1 bis 12, vorzugs- 
weise 1 bis 6, Kohlenstoffatomen verstanden werden, wobei der Alkenylrest zumindest eine Doppelbindung aufweisen 
35 muQ. Der Alkyl- und Alkenylrest kann eine cyklische Struktur besitzen, wobei unter dem Begriff "Alkenyl" auch aroma- 
tische Systeme fallen. Diese aromatischen Systeme konnen fiir den Fachmann iibliche Substituenten wie z. B. -NH2, - 
NO2, -OCH3, -SH, -OH, -COOH, -COH. -Alkyl (wie beieits definiat) oder auch ungesattigte Substituenten (z. B. -Vi- 
nyl) aufweisen. 

Die GroBe von k, 1, p, q betragt zwischen 0 und 5, vorzugsweise zwischen 2 und 4. 

40 Es ist aber nicht nur moglich, die FullstofFoberflache mit einer stimuli- sensitiven Substanz zu versehen, sondem es 
kann auch die Oberflache des FullstofFs in der Art modifiziert werden, daB sie mit der ihr urnnittelbar umgebenden Gum- 
mimatrix zumindest im vulkanisierten Zustand eine stimuli-sensidve Gummimischung bildet. Dabei ist es moglich die 
FiillstoffoberflHche mit Substanzen zu modifizieren, die aufgrund ihrer Eigenschaften in der Lage sind, bd einem sich an- 
demden Parameter sprunghafl die Wechselwirkung zwischen FtiUstoff und Gummimatrix zu beeinflussen. 

45 Eine Moglichkeit, die Oberflache des Fiillstoffis so zu modifizieren, daB diese mit der ihr umgebenden Gummimatrix 
stimuli-sensitive Charakteristika aufweist, besteht darin, daB bei der Herstellung der Gummimischung zunundest zwei 
Kautschuke verwendet worden sind, wobei die Oberflache des FOUstofTs mit einem ersten Kautschuk modifiziert ist, so 
daB sicb zwischen diesem auf der Fullstofifoberftache befindlichen ersten Kautschuk und dem angrenzenden zweiten 
Kautschuk der Gummimatrix zumindest im vulkanisierten 2^stand eine stimuli-sensitive Kautschukmischung bildet. 

50 Diese Ausfiihrungsform hat den Vorteil, daB auf eine Auswahl an stimuli-sensitiven Substanzen verzichtet werden kann, 
da die Kautschukkomponenten fur die Herstellung des Gunmiiproduktes sowieso zur Verfiigung stehen. Dabei ist es 
moglich, daB die Gummimatrix aus einer Mischung aus verschiedenen Kautschukkomponenten hergestellt worden ist, 
wobei zumindest eine davon mit der auf dem Fiillstoflf befindlichen vulkanisierten Kautschukkomponente eine stimuli- 
sensitive Beziehung eingeht. 

55 Die Herstellung eines solchen modifizierten Fiillstofifpartikels kann in der Art erfolgen, daB die Fullstoffoberflache mit 
einem Kautschuk gepfropft wird und anschheBend dieser modifiaerte Fiillstoflf mit weiteren Kautschukkomponenten 
und weiteren ublichen Zusatzstoffen gemischt werden. Die Zugabe der einzelnen StofFe kann wie bereits erwahnt in ver- 
schiedener Reihenfolge erfolgen, so daB auch dieser MischprozeB auf herkommliche Art und Weise erfolgt Nach der 
Konfektionierung des entsprechenden Rohlings wird dieser vulkanisiert 

60 Es ist wiederum moglich, sowohl aktive Fullstoffe mit den bereits genannten Eigenschaften wie z. B. RuB und/oder 
Kieselsaure und/oder kieselsauremodifizierte RuBe und/oder poiymere Mikrogele als auch inaktive Fullstoffe so zu mo- 
difizieren, daB diese mit der sic unmittelbar umgebenden Gummimatrix eine stimuli-sensitive Gummimischung bildet. 
Dabei konnen sich in einer Gummimischung mehrmr FiillstofFarten (aktive und/oder inaktive) befinden, wovon zumin- 
dest eine modifiziert tst 

65 Fiir die Herstellung der erfindungsgemaBen Kautschukmischung konnen weiterhin iibliche Zusatzstoffe wie Weich- 
macher, Vulkanisationsbeschleuniger, Vemetzungsnultel oder Alterungsschutzmittel verwendet werden. Dabei ist es un- 
erheblich welche Vemelzungschemikalien (z. B. Schwefel oder Peoxide) verwendet werden. Als Kautschukkomponen- 
ten konnen Elasiomere auf der Basis von Naturkautschuk, Styrol-Buiadien-Copolymer, Acrylnitril-Butadien-Copoly- 
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mer, Isopren-Butadien-Copolyraer, Polybutadien, synthetisches Polyisopren, Isopren-Isobutylen-Copolymer, Ethylen- 
Propylen-Dien-'Iferpolymer und Mischungen hieraus eingesetzt werden. 

Als bevorzugt hat sich gezeigt, wenn die Gummimatrix zumindest Polyisopren enthalt und wenn die Fiillstoffoberfla- 
che mit Polybutadien modifiziert worden ist. Die Wechselwirkungen zwischen dem auf den Fiilistoff gepfropften Poly- 
butadien und dem in der Gummimatrix befindlichen Polyisopren werden durch Tfemperaturertiohung in der Art beein- 5 
fluBt, da6 an der Grenzflache zwischen dem Polybutadien und dem Polyisopren eine Entmischung auftritt Diese sprung- 
hafte Phasentrennung wirkt sich unmittelbar auf die Eigenschaften z. B. auf die Elastizitat des Gummimaterials aus, da 
eine ausreichende Anbindung des FullstofFs an die Gummimatrix nicht mehr gegeben ist. Es ist natiirlich auch moglich, 
daB die FullstofFoberflache mit Polyisopren beladen ist und die sie umgebende Gummimatrix zumindest Polybutadien 
enthalt, lO 

Durch die Erzeugung von stimuli- sensitiven Phasen zwischen Fiilistoff und Polymer bzw. Fiilistoff und Fiilistoff in ei- 
ner Gummimatrix wird es moglich, die Eigenschaften des Gummis so zu optimieren, daB diese unter gewahlten Einsatz- 
bedingungen (z. B. Temperatur, Belastungszustand, usw.) definiote Eigenschaften aufweisen konnen. Durch die Anbin- 
dung des Fullstoffe an die Polymermatrix tiber stimuli-sensitives Phasenverhalten bzw. Substanzen wird es moglich, die 
Wurkung der FiiUstoffe gezielt zu beeinflussen. Es werden Gummiprodukte erfindungsgemaS h^estellt, die z. B . fiir die is 
Herstellung von Fahrzeugreifen (z. B. Reifenlaufflachen) verwendet werden konnen. Gerade in diesem Bereich, wo die 
Temperaturabhangigkeit, bzw. die dynamische Belastbarkeit des Artikels ausschlaggebend fur die Haltbarkeit des Aiti- 
kels ist, konunt die Erfindung besonders zum TVagen. Prinzipiell konnen aber auch andere technische Gummipiodukte 
wie z. B. Dichtungen, Luftfedem oder aber auch Schlauche erfindungsgemaB modifiziert w^den. 

Die Erfindung soli anband eines Ausfiihrungsbeispiels naher erlautert werden. 20 

Dabei zeigt: 

Fig. 1 ein schematisches Prinzip der Ankopplung eines heterotelecheles sdmuli-sensitives Polymer an die Fiillstoff- 
oberflache, 

Fig. 2 ein schematisches Prinzip zur Herstellung der Anbindung eines Fiillstoffs an eine Gummimatrix, so daB der 
Fiilistoff mit der ihm unmittelbar umgebenden Gummimatrix eine stimuli-sensitive Gummimischung bildet. 25 

Die Fiilistoffpartikeloberflache (z. B. RuB) wird mit einem Poly silaminderi vat der angegebenen Form in der Art ge- 
pfropft, daB moglichst ein groBer Teil der Oberflache modifiziert ist (Fig, 1(1)). Die Fiillstoffpartikel konnen z. B. in ei- 
nem RiihrgefaB mit dem Polysilaminderivat in Kontakt gebracht werden. Eine so modifizierter Fiilistoff wird in eine 
nicht dargestellte Kautschukmischung auf herkommliche Art und Weise eingemischt und dem iiblichen MischprozeB un- 
terworfen. Nach Formimg des entsprechenden Rohlings wie z. B . Lauf strei fenrohUng, kann dieser fiir die Herstellung ei- 30 
nes Fahrzeugluftreifens zur Konfektionierung genutzt werden. Nach der Viilkanisation bei iiblichen Bedingungen wird 
ein Fahrzeugluftreifen erzielt, dessen Laufstreifen auf eine Temperatur- oder pH-Wert-Veranderung in der Art reagiert, 
daB durch Ausrichtung des Polysilamins (Fig. 1(2)) die Wechselwirkung zwischen Gummimatrix-FiiUstoff und/oder 
FuUstoff-Fullstoff beeinfluBt wird, wodurch eine Glastemporaturanderung der Polymermatrix bewirkt wird, die die vis- 
koelastischen Eigenschaften des Gummiartikels mitbestimmt. 3S 

In der Fig. 2 ist dargestellt, daB die Oberflache des Fiillstoffs 1 (z. B. RuB) mit einem Polyisopren-Kautschuk (IR) 2 
gepropft ist (Fig, 2 (1)). Die Einmischung dieses modifizierten FiiUstoffes erfolgt wiederum in herkommlicher Art und 
Weise. Die Kautschukmischung enthalt als Komponente zumindest Polybutadien (BR) 3 (Fig. 2 (2)), jedoch weist diese 
vorteilhafter Weise auch Naturkautschuk (NR) und/oder Styrol-Butadien-Copolymer (SBR) auf, da sich insbesondere 
solche Verschnitte z. B. fiir die Herstellung von Laufstreifen von Fahrzeugreifen als giinstig erwiesen haben. Der Misch- 40 
prozeB erfolgt wiederum in einem iiblichen ProzeBablauf und der Gummiartikelrohling, z. B. Laufstreifenrohling, wird 
zur Konfektionierung von Fahrzeugluftreifen aufgebrachL Nach der Vulkanisation des Reifens wird ein Fahrzeugluftrei- 
fen erzielt, der einen Laufstreifen aufweist, der seine Eigenschaften verschiedenen Bedingungen (wie z. B. Temperatur), 
die aufgrund der Umgebung oder aber auch des Belastungszustandes variieren, anpassen kann. Das geschieht in der Art 
und Weise, daB das Polyisopren 2, was die Fiillstoffoberflache bedeckt, mit dem Polybutadien 3, das sich in der Gummi- 45 
mimatrix befindet, eine homogene Phase 4 (Fig, 2 (3)) bildet, bei einer Temperaturerhohung jedoch eine Entmischung 
(Fig. 2 (5)) in eine Polyisoprenphase 2 und in eine Polybutadienphase 3 auftritt, wodurch die Wechselwirkungen zwi- 
schen FuUstoff und Gununimatrix sprunghaft vermindert werden. Diese BeeinfLussung der Wechselwirkungen bewirkt 
im Gummiprodukt eine Verringerung der Elastizitat des Gummis. 

Diese Mischungs-ZEntmischungsvoigange sind in Abhangigkeit der Temperatur reversibel (Fig, 2 (4)). SO 

Patentanspriiche 

1 . Kautschukmischung, die zumindest eine Kautschukkomponente, ilbliche Zusatzstoffe und zumindest einen FuU- 
stoff enthalt dadiirch gekennzeichnet, daB die Fiillstoffoberflache mit einer Substanz modifiziert ist, die stimuli- 55 
sensitive Eigenschaften aufweist. 

2. Kautschukmischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Substanz heterotelechele Eigenschaften 
aufweist. 

3. Kautschukmischung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Substanz ein Polysilamin ist. 

4. Kautschukmischung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Polysilamin folgende Struktur aufweist: 60 
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- 

R5-fN-(CH2)n-N-(CH2)^-Si-(CH2)i4.R6 

wobei: 

1) Ri, R2, R3, R4, R5, R6 ausgewahlt ist aus: 

-H. -Alkyl (verzweigt oder unverzweigl), -Alkenyl (verzweigt oder unverzweigt), -Acyl, -Silyl, -NH2, -SH, -OH, - 
COOH, -COH, -NOH, -CN, -NC und R5 # Re ist und 

2) n, m, i zwischen 0 und 5 und 

3) j>2Uegt. 

5. Kautschukmischung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB 

R7 

R,: -(CH2),-Si-(CH2)|-SH Oder 

I 

Re CH3 



R7 101 



(CH^ -Si-(CH2) -S-(CH2)p-Si -g -CH3 

I I 



101 



R9 Rio 



Re- -N-(CH2)q-NH 



wobei: 

1) R7, Rg, R 9, Rio ausgewahlt ist aus: 

-H, -Alkyl (verzweigt oder unverzweigt), -Alkenyl (verzweigt oder unverzweigt) - Acyl, -Silyl, -NH2, -SH, -OH, - 
C(X)H, -COH, -NOH, -CN, -NC und 

2) k, I, p, q zwischen 0 und 5 liegt. 

6. Kautschukmischung nach zumindest dnem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dafi mit 
der Substanz die Oberflache aktiver Fullstoffe modifiziert ist 

7. Kautschukmischung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Fiillstofif RuB und/oder Kieselssiure 
und/oder kiesels&uremodifizierter RuB und/oder polymere Mikrogele ist. 

8. Kautschukmischung nach zumindest einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB mit 
der Substanz die Oberflache inaktiver FiillstoflPe modifiziert isl. 

9. Kautschukmischung nach zumindest einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Kautschuk ausgewahlt ist aus Naturkautschuk, Styrol-Butadien-Copolymer, Acrylnitnl-Butadien-Copolymer, Iso- 
pren-Butadien-Copolymer, Polybutadien, synthetisches Polyisopren, Isopren-Isobutylen-Copolymei; Ethylen-Pro- 
pylen-Dien-Terpolymer und Mischungen hieraus. 

10. FiillstofF fur Kautschukmischungen, dadurch gekennzeichnet, dafi dessen Oberflache mit einer Substanz modi- 
fiziert ist, die stimuli-sensitive Eigenschaften aufweist. 

11. Verfahren zur Herstellung einer Kautschukmischung nach zumindest einem der vorhergehenden Anspruche, 
folgende Schritte enthaltend: 

a) Pfropfen der Fullstoffoberfiache mit der stimuli-sensitiven Substanz und anschlieBend 

b) Mischen des unter a) modifizierten FiillstofFs mit Kautschukkomponenten und weiteren ublichen Zusatz- 
stoffen. 

12. Verwendung der Kautschukmischung nach zumindest einem der vorhergehenden Anspruche zur Herstellung 
von Gummiprodukten. 
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13. Gummimischung, bei deren Herstellung mindestens eine Kautschukkomponente, libliche Zusatzstoffe und zu- 
mindest einen Fiillstoff v^rwendet worden ist, dadurch gekennzeichnet, daB die Oberfi^che des FuUstoffs in der Art 
modifiziert ist, daB sie zumindest im vulkanisierten Zustand mit der ihr unmittelbar umgebenden Gummimatrix eine 
stimuli-sensitive Gummimischung bildet. 

14. Gummimischung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dafi bei deren Herstellung zumindest zwd Kau- s 
tschuke verwendet worden sind, wobd die OberflMche des Fiillstoffs mit dem eisten Kautschuk modifiziert ist, so 
daB sich zwischen diesem auf der FullstofFoberflache befindlichen ersten und dem angrenzenden zweiten Kau- 
tschuk der Gummimatrix zumindest im vulkanisierten Zustand eine stimuli-sensitive Gummimischung bildet. 

15. Gummimischung nach Anspruch 13 und/oder 14, dadurch gekennzeichnet, daB der Kautschuk ausgewahlt ist 

aus Naturkaulschuk, Styrol-Butadien-Copolymer, Acrylnitril-Butadien-Copolymer, Isopren-Butadien-Copolymer, 10 
Polybutadien, synthetisches Polyisopren, Isopren-Isobutylen-Copolymer, Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymer und 
Mischungen hieraus. 

16. Gummimischung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Kautschukmischung zumindest Polyiso- 
pren und Polybutadien endialt. 

17. Gummimischung nach zumindest einem der vorhergehenden Anspriiche 13-16 dadurch gekennzeichnet, daB 15 
der FiiUstofF ein aktiver FuUstofif ist. 

18. Gummimischung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB der Fiillstoff RuB und/oder Kieselsaure und/ 
oder Kieselsaure gepfropfter RuB und/oder polymeie Mikrogele ist. 

19. Gununimischung nach zumindest einem der Anspriiche 13-16, dadurch gekennzeichnet, daB der Fiillstoff ein 
inaktiver Fiillstoff ist 20 

20. Verfahren zur Herstellung einer Gummimischung nach zumindest einem der Anspriiche 13-19, folgende 
Schritte enthaltend: 

a) Pfropfen der Fiillstoffoberflache mit einem Kautschuk und anschlieBend 

b) Mischung des unter a) modifizierten Fiillstoffs mit zumindest einer Kautschukkomponente und weiteren 
iiblichen ZusatzstofFen und 25 

c) Vulkanisieren der Kautschukmischung. 

21. Verwendung der Gummimischung nach zumindest einem der Anspriiche 13-19 zur Herstellung von Gummi- 
produkten. 
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